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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue. lagerstabile, zu vernetzten Filmen auftrocknende waCrige Losungen Oder 
Dispersionen von Alkoxysilan-Gruppen aufweisenden Polyurethanen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
5 ihre Verwendung als Beschichtungsmittel oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln fur beliebige 
Substrate. 

Alkoxysilangruppen aufweisende Polyurethane wurden in Form ihrer organischen Losungen bereits zur 
Herstellung von feuchtigkeitshartenden Beschichtungen eingesetzt (vgl. z.B. EP-A-158 893 Oder US-PS 4 
222 925). Ein grower Nachteil dieser Systeme besteht in der Verwendung von organischen Lbsungsmitteln 

io mit den damit verbundenen Folgen wie Umweltbelastung, Brennbarkeit und Geruch. Ein weiterer Nachteil 
liegt in der Empfindlichkeit dieser Losungen gegen Feuchtigkeit. Selbst geringe Spuren Wasser konnen zu 
einer sofortigen Vernetzung oder Gelierung fuhren, so dai3 diese Losungen nicht mehr brauchbar sind. 

Trotz der hohen Empfindlichkeit der Alkoxysilangruppen gegenuber Spuren von Wasser hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, Alkoxysilangruppen aufweisende Polyurethane in Form von wa/Jrigen Losungen oder 

rs Dispersionen herzustellen, um diese waflrigen Losungen oder Dispersionen als umweltfreundliche Be- 
schichtungsmittel einsetzen zu konnen. So beschreibt beispielsweise die EP-A-163 214 waflrige Dispersio- 
nen von Organosilan-Gruppen aufweisenden Polyurethanen, jedoch wird in dieser Vorveroffentlichung 
hervorgehoben, da/? bei einer "Silyl-Konzentration" im Polymeren von hoher als 0.1 Gew.-% die Gefahr 
eines fruhzeitigen Gelierens besteht, der dadurch begegnet wird, dafl man den pH-Wert der Dispersion bei 

20 oberhalb 7 halt. Einerseits ist eine so geringe Konzentration an vernetzungsfahigen Zentren kaum dazu 
geeignet, die zur Herstellung von hochwertigen Flachengebilden unverzichtbare hohe Vernetzungsdichte zu 
gewahrleisten, und andererseits hat die in der Vorveroffentlichung empfohlene Einstellung des pH-Werts auf 
Werte von uber 7 offensichtlich zur Folge, da/3 die beschriebenen Dispersionen nicht zur Herstellung von 
spontan bei Raumtemperatur aushartenden Beschichtungen geeignet sind. 

25 Die Offenbarung der US-PS 3 983 291 und insbesondere der US-PS 3 941 733 bestatigt diese Lehre 

des Standes der Technik. So wird beispielsweise in US-PS 3 941 733 ausgefuhrt, da/i die hochste Stabilitat 
der Verbindungen innerhalb des pH-Wert-Bereichs von 6.5 bis 9 liegt. und da/3 die Aushartung der aus den 
Dispersionen hergestellten Flachengebilde vorzugsweise unter Einbrennbedingungen stattfindet. Offensicht- 
lich wegen der auch von den Autoren der US-PS 3 941 733 erkannten Stabilitatsprobleme wird in den in 

30 den Ausfuhrungsbeispielen konkret beschriebenen Polymeren der Gehalt an vernetzungsfahigen Siloxan- 
gruppen sehr niedrig gehalten. Ein niedriger Gehalt an diesen Gruppierungen fuhrt, wie bereits ausgefuhrt, 
einerseits zu einer geringen Vernetzungsdichte und erfordert andererseits ebenfalls ein Einbrennen der 
Beschichtungen, um mittels der in geringer Konzentration vorliegenden vernetzungsfahigen Gruppen 
uberhaupt zu einer nennenswerten Vernetzung zu kommen. 

35 Es war die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue Losungen oder Dispersionen von vernet- 

zungsfahige Alkoxysilangruppen aufweisenden Polyurethanen zur Verfiigung zu stellen, die nicht mit den 
genannten Nachteilen der Systeme des Standes der Technik behaftet sind. Die neuen Losungen bzw. 
Dispersionen sollten insbesondere eine einwandfreie Lagerstabilitat und die gelost bzw. dispergiert vorlie- 
genden Polyurethane eine hohe Konzentration an vernetzungsfahigen Alkoxysilangruppen aufweisen, so da/J 

40 aus den Losungen bzw. Dispersionen hochwertige, bereits bei Raumtemperatur vernetzende Flachengebil- 
de hergestellt werden konnen. 

Diese Aufgabe konnte uberraschend durch Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfin- 
dungsgema/3en Losungen oder Dispersionen bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung gelost werden. Die 
erfindungsgema/ten Losungen bzw. Dispersionen weisen, entgegen der Lehre des oben zitierten Standes 

45 der Technik, bei einem hohen Gehalt an vernetzungsfahigen Alkoxysilangruppen innerhalb des pH-Wert- 
Bereichs von 3 bis 6,5 eine sehr gute Lagerstabilitat auf und gestatten autferdem die Herstellung von 
hochwertigen, bereits bei Raumtemperatur aushartenden Beschichtungen. 

Gegenstand der Erfindung sind wafirige Losungen oder Dispersionen von kationisch modifizierten 
Polyurethanen, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi die gelost oder dispergiert vorliegenden Polyurethane 

so (i) einen Gehalt an eingebauten Ammoniumgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff, 

(ii) einen Gehalt an, innerhalb von end- oder seitenstandig angeordneten Polyetherketten vorliegenden 
Ethylenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, 

(iii) einen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der Formel 

55 
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berechnet als Si0 3 (Molekulargewicht = 76) von mindestens 1,3 Gew.-% 
aufweisen, wobei in der allgemeinen Formel R\ R" und R'" fur gleiche Oder verschiedene Reste stehen und 
w Wasserstoff Oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, und wobei die hydrophilen 
Struktureinheiten (i) und (ii) insgesamt in einer, die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit der Polyurethane in 
Wasser gewahrleistenden Menge vorliegen, und die Losungen Oder Dispersionen einen pH-Wert von 3 bis 
6 aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Losungen oder Dispersionen 
75 durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) organischen Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 6000, 

c) tertiare Aminstickstoffatome aufweisenden Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahigen Gruppe, 

20 d) organischen Verbindungen der allgemeinen Formel 
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in welcher 

X fur einen organischen Rest stent, der mindestens eine gegenuber Isocyanatgrup- 

pen reaktionsfahige Gruppe tragt und 
35 R v und R vi fur gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, 

gegebenenfalls 

e) im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion ein- oder difunktionellen Verbindungen, die eine hydrophile 
Polyetherkette aufweisen, deren Kettenglieder zumindest zu 40 Mol-% aus Ethylenoxid-Einheiten und 
zum Rest aus Propylenoxid-Einheiten bestehen, 

40 und gegebenenfalls 

f) alkoholischen, aminischen und/oder hydrazinischen Kettenverlangerungsmitteln des Molekulargewichts- 
bereichs 32 bis 399, 

wobei die Umsetzung der Komponente a) mit den Komponenten b) bis f) im Sinne eines Einstufen- 
Verfahrens, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme eines inerten, mit Wasser mischbaren Lbsungsmittels unter 

45 anschlieflender Oberfuhrung des geldst vorliegenden Polyurethans in eine waflrige Losung oder Dispersion 
erfolgt, oder wobei zunachst aus einer uberschussigen Menge der Komponente a) und den in beliebiger 
Reihenfolge oder im Gemisch eingesetzten Komponenten b), c), d) und gegebenenfalls e) gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme eines inerten, mit Wasser mischbaren Lbsungsmittels ein NCO-Prepolymer hergestellt 
wird, welches anschlieflend durch Vermischen mit. gegebenenfalls aminische oder hydrazinische Kettenver- 

so langerungsmittel f) enthaltendem Wasser unter gleichzeitiger Kettenverlangerung in eine waflrige Losung 
oder Dispersion uberfuhrt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man die eingebauten tertiaren Stickstoffatome spatestens wahrend des 
Ldsens oder Dispergierens in Wasser mittels einer Saure neutralisiert, wobei die Menge der gegebenenfalls 
im Uberschu/3 eingesetzten Saure so bemessen wird, dai3 die resultierende Losung oder Dispersion einen 
55 pH-Wert von 3 bis 6 aufweist, und im ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
wahlt, dafi die gelost oder dispergiert vorliegenden Polyurethane 

(i) einen Gehalt an eingebauten Ammoniumgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff, 

(ii) einen Gehalt an, innerhalb von end- Oder seitenstandig angeordneten Polyetherketten vorliegenden 
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Ethylenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, 

(iii) einen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der Forme! 
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berechnet als S1O3 (Molekulargewicht = 76) von mindestens 1,3 Gew.-% 
aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Losungen oder Dispersionen als Beschich- 
tungsmittel oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln fur beliebige Substrate. 

;s Geeignete Polyisocyanate a) sind beliebige organische Verbindungen, die mindestens zwei freie 
Isocyanatgruppen aufweisen. Vorzugsweise werden Diisocyanate Q(NCO>2 eingesetzt, wobei Q einen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

20 Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethy- 
lendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanato-methylcyclohexan, 4,4 , -Diisocyanato-dicyclohexylmethyl, 4,4 , -Diisocyanato-dicyclohexy1propan- 
(2,2), 1,4-Diisocyanato-benzol, 2.4-Diisocyanato-toluol, 2,6-Diisocyanato-toluol, 4,4*-Diisocyanato-diphenyl- 
methan, p-Xylylendiisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

25 Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der Polyurethanchemie an sich bekannten hoherfunktio- 

nellen Polyisocyanate oder auch an sich bekannte modifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen, Allo- 
phanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
anteifig mitzuverwenden. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Ausgangsmaterialien b) sind beliebige Poly ether-, 

30 Polyester-, Polyetherester-, Polycarbonat- oder Polyacrylatpolyole des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 
6000, vorzugsweise 500 bis 3000 der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Beliebige 
Gemische derartiger Polyhydroxylverbindungen konnen ebenfalls verwendet werden. Vorzugsweise werden 
als Komponente b) Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole des genannten Molekulargewichtsbereichs 
eingesetzt, die (im statistischen Mittel) 2 bis 3 alkohoiische Hydroxylgruppen aufweisen. Die Herstellung 

35 dieser Ausgangsmaterialien gehort zum bekannten Stand der Technik und ist beispielsweise in Kunststoff- 
Handbuch, Band VII, "Polyurethane", Carl Hanser Verlag Munchen (1966) Seiten 45 ff. beschrieben. 

Als Aufbaukomponenten c) eignen sich beliebige hydroxy- und/oder aminofunktionelle mono- und 
insbesondere bifunktionelle Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 88 bis 1000, vorzugsweise 89 bis 
300 mit tertiaren Aminstickstoffatomen, deren tertiare Stickstoffatome wahrend Oder nach Beendigung der 

40 Isocyanat-Polyadditionsreaktion durch Neutralisierung oder Quaternisierung zumindest teilweise in tertiare 
bzw. quartare Ammoniumgruppen uberfuhrt werden ktfnnen. Hierzu gehoren beispielsweise Verbindungen 
wie 2-(N,N-Dimethylamino)-ethylamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin, N-Ethyl-dieth- 
anolamin, N-Ethyl-diisopropanolamin oder N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin, N-Methyl-bis(3-amino- 
propyl)-amin, N-Methyl-bis(2-aminoethyl)-amin oder N,N\N"-Trimethyl-diethylentriamin, N.N-Dimethylamino- 

45 ethanol, N.N-Diethylaminoethanol, 1 -N,N-Diethylamino-2-aminoethan, 1-N,N-Diethylamino-3-aminopropan. 

Bei den erfindungsgemafl einzusetzenden Ausgangskomponenten d) handelt es sich um beliebige 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

50 OR iv 
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i 

R iv , R v und R vi fur gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 

fur Methyl- Oder Ethylreste stehen und 
X fur einen organischen Rest steht, der mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen 

reaktionsfahige Gruppe, vorzugsweise eine Hydroxy!- oder primare Aminogruppe als 
5 Substituenten aufweist. 

Besonders gut geeignete derartige Verbindungen d) sind solche der zuletztgenannten allgemeinen 
Formel, fur welche R iv . R v und R vi fur Methyl- oder Ethylreste stehen und X einen 2-Hydroxyethyl, 3- 
Hydroxypropyl, 2-(2-Hydroxyethoxy)-ethyh 2-(2-Aminoethylamino)-ethyl- oder 3-(3-Aminopropylamino)- 
propyl-Rest stehen. 

10 Beispiele fur geeignete bzw. bevorzugt geeignete Ausgangsmaterialien d) sind 

H 2 N-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 2 -CH 3 ) 3 , HO-CH(CH 3 )-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 . 

HO-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3 , HO-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 

(H O-C* H 5 h -N-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3 , 

HO-(C 2 H 4 -0) 3 -C 2 H* -N(CH 3 )-(CH 2 ) 3 -Si(0-C 4 H 3 ) 3 , 
/5 H 2 N-CH 2 -Cs Ha -CH 2 -CH 2 -Si(0-CH 3 ) 3 , 

HS-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 ) 3 , 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-(CH 2 ) 2 -Si(0-CH 3 ) 3 , 

H 2 N-(CH 2 )2-NH-(CH 2 ) 3 -S$(OCH 3 ) 3 . 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Ausgangsmaterialien e) handelt es sich urn eine Oder zwei 
20 Hydroxylgruppen und eine Polyetherkette aufweisende organische Verbindungen des Molekulargewichtsbe- 

reichs 800 bis 10.000, vorzugsweise 1000 bis 5000, wobei im Falle der zweiwertigen Polyetheralkohole die 

Polyetherkette seitenstandig angeordnet ist. Die Polyetherketten in diesen Verbindungen bestehen zumin- 

dest zu 40 Mol-%, vorzugsweise zumindest zu 65 MoJ-% aus Ethylenoxideinheiten und zum Rest aus 

Propylenoxideinheiten. 

25 Geeignete derartige Aufbaukomponenten e) sind beispielsweise die in US-PS 4 237 264, US-PS 4 092 

286 oder US-PS 4 190 566 genannten Polyetherketten aufweisenden hydrophilen, Hydroxylgruppen aufwei- 

senden Aufbaukomponenten. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der gegebenenfalls mitzuverwendenden Aufbaukomponente e) um 

einwertige Polyetheralkohole des genannten Molekulargewichtsbereichs, die durch Alkoxylierung von ein- 
30 wertigen Startermolekulen wie beispielsweise Methanol, Ethanol Oder n-Butanol erhaltlich sind, wobei als 

Alkoxylierungsmittel Ethylenoxid Oder Gemische von Ethylenoxid mit Propylenoxid eingesetzt werden. 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Aufbaukomponenten f) handelt es sich entweder um 

organische, vorzugsweise 2- und/oder 3-wertige und insbesondere 2-wertige Polyhydroxylverbindungen des 

Molekulargewichtsbereichs 62 bis 399, vorzugsweise 62 bis 250, oder um aminische oder hydrazinische 
35 Kettenverlangerungsmittel bzw. Vernetzer des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 399, vorzugsweise 60 bis 

250. 

Zu den erstgenannten Vertretern der Aufbaukomponente f) gehoren beispielsweise einfache, mehrwerti- 
ge Alkohoie wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Propandiol-(1 ,3), Butandiol-1,4, HexandioM .6, Trimethylol- 
propan oder Glycerin. Auch niedermolekulare Polyesterdiole wie z.B. Adipinsaure-bis-(hydroxyethyl)-ester 
40 oder niedermolekulare, Ethergruppen aufweisende Diole wie z.B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraeth- 
ylenglykol. Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol ktfnnen als Aufbaukomponente e) 
mitverwendet werden. 

Zu den letztgenannten Verbindungen gehoren beispielsweise Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin. 

45 IPDA), 4,4 , -Diamino-dicyclohexylmethan, 1,4-Diamino-cyclohexan, 1 ,2-Diamino-propan, Hydrazin, Hydrazinh- 
ydrat, Aminosaurehydrazide wie z.B. 2-Aminoessigsaure-hydrazid oder Bis-hydrazide wie z.B. 
Bernsteinsaure-bis-hydrazid. 

Insbesondere die aminischen bzw. hydrazinischen Kettenverlangerungsmittel, die keinen tert Stickstoff 
aufweisen, konnen beim erfindungsgema/ten Verfahren auch in blockierter Form, d.h. in Form der entspre- 

50 chenden Ketimine (DE-AS 2 725 589), Ketazine (DE-OS 2 811 148, US-PS 4 269 748) oder Aminsalze (US- 
PS 4 292 226) zum Einsatz gelangen. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise gemafi DE-OS 2 732 131 
bzw. US-PS 4 192 937 zum Einsatz gelangen. stellen verkappte Diamine dar, die beim erfindungsgemafien 
Verfahren in Analogie zu den genannten Vorveroffentlichungen zur Kettenverlangerung der NCO-Prepoly- 
meren eingesetzt werden konnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Diamine werden diese im 

55 allgemeinen mit den NCO-Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese Mischung 
anschlieCend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersionswassers vermischt, so da/3 
intermediar hydrolytisch die entsprechenden Diamine freigesetzt werden. 

Weitere Vertreter von beim erfindungsgema/ten Verfahren als Aufbaukomponenten f) einzusetzenden 
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Verbindungen sind z.B. in High Polymers. Vol XVI, "Polyurethanes. Chemistry and Technology". verfaUt von 
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 
bis 54 und Band II. 1964, Seiten 5 bis 6 und 198 bis 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg- 
Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71, beschrieben. 
5 Die Mitverwendung von im Sinne der Isocyanat-Polyadditionsreaktion tri- oder hbherfunktionellen 

Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen in geringen Anteilen zur Erzie- 
lung eines gewissen Verzweigungsgrades ist ebenso mdglich wie die bereits erwahnte mogliche Mitverwen- 
dung von tri- oder hbherfunktionellen Polyisocyanaten zum gleichen Zweck. Auch einwertige Alkohole wie 
z.B. n-Butanol oder n-Dodecanol und Stearylalkohol konnen in geringen Mengen mitverwendet werden. 

w Beim erfindungsgemaflen Verlahren erfolgt der Einbau der Ammoniumgruppen unter Mitverwendung 

von tert. Aminogruppen aufweisenden Aufbaukomponenten c) unter anschlieflender Uberfuhrung der tert. 
Aminogruppen in die entsprechenden Ammoniumgruppen durch Neutralisation mit anorganischen Oder 
organischen Sauren wie z.B. Salzsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, 
Oxalsaure oder Phosphorsaure. 

15 Die Menge der Aufbaukomponente c) und die Menge der zur Neutralisation eingesetzten Saure wird 

dabei so bemessen, dafl in den Polyurethanen 2 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100 und besonders bevorzugt 
5 bis 50 Milliaquivalente pro 100 g Feststoff an Ammoniumgruppen vorliegen und au/terdem, da/3 die 
Ldsungen oder Dispersionen einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweisen. Dies bedeutet, da/3, insbesondere bei 
Verwendung von schwachen Sauren, oftmals ein Saureuberschu/3, bezogen auf die tert. Stickstoffatome der 

20 Komponente c) zum Einsatz gelangt. 

Neben den Ammoniumgruppen konnen in den Polyurethanen auch die uber die Aufbaukomponente e) 
gegebenenfalls eingebauten hydrophilen Polyethersegmente vorliegen. Die Menge derartiger, end- oder 
seitenstandig eingebauter Polyetherketten kann einem Gehalt der Polyurethane an Ethylenoxid-Einheiten in 
in die genannten Polyetherketten eingebauter Form von bis zu 25, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, 

25 bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans, entsprechen. Die Gesamtmenge an Ammoniumgruppen 
und derartigen hydrophilen Polyetherketten mui3 jedenfalls so bemessen sein, dafi die Loslichkeit bzw. 
Dispergierbarkeit der Polyurethane in Wasser gewahrleistet ist. Vorzugsweise wird auf die Mitverwendung 
von Aufbaukomponenten e) ganz verzichtet und die erforderliche Hydrophilie durch Einbau einer entspre- 
chenden Menge an Ammoniumgruppen sichergestellt. 

30 Die Aufbaukomponenten d) werden bei der Durchfuhrung des erfindungsgematfen Verfahrens in einer 
solche Menge mitverwendet, dafl in den resultierenden Polyurethanen mindestens 1 ,3 Gew.-%, vorzugswei- 
se 1.3 bis 8 Gew.-% (berechnet als S1O3. Molekulargewicht = 76) an eingebauten, in Form von 
Struktureinheiten der allgemeinen Formel 



35 



40 



OR * 
I 

-Si -OR" 
I 

OR*' ' 



vorliegende Si0 3 -Einheiten eingebaut sind. Diese eingebauten Struktureinheiten entsprechen selbstver- 
standlich den Aufbaukomponenten d). wobei jedoch eine teilweise Hydrolyse der Alkoxysilangruppen durch 

45 das als Lose- bzw. Dispergiermittel verwendete Wasser unter Bildung von Hydroxysilangruppen nicht 
ausgeschlossen werden kann. 

Die gegebenenfalls beim erfindungsgematfen Verfahren mitzuverwendenden Aufbaukomponenten f) 
werden, falls uberhaupt, in Mengen bis zu 10, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Komponente b) mitverwendet. 

so Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens wird vorzugsweise so vorgegangen, dafl zu- 

nachst aus den Ausgangskomponenten a), b), gegebenenfalls jetzt oder im Anschlu/3 an die Prepolymerbil- 
dung c) und gegebenenfalls e) in der Schmelze oder in Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie z.B. 
Aceton oder N-Methylpyrrolidon ein freies Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer hergestellt wird, 
wozu die genannten Ausgangsmaterialien unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1,2:1 

55 bis 2,5:1 vorzugsweise 1,2:1 bis 2:1 zur Umsetzung gebracht werden. Die Reaktionstemperatur liegt hierbei 
im allgemeinen bei 5 bis 160°C, vorzugsweise bei 50 bis 100*C. 

Im Anschlufl hieran werden die so erhaltenen NCO-Prepolymeren durch Umsetzung mit der Komponen- 
te d), gegebenenfalls c) und/oder gegebenenfalls f) in die hochmolekularen Produkte uberfuhrt. 
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Hierbei werden die Komponenten in einer soichen Menge eingesetzt, die einem Aquivalentverhaltnis 
von Isocyanatgruppen des Prepolymeren zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen der 
Komponenten d), c) und f) von 0.8:1 bis 2,5:1, vorzugsweise 0,8:1 bis 2:1 entspricht. Die Kettenverlange- 
rungsreaktion (Umsetzung mit der Komponente f)) kann nach mehreren unterschiedlichen Varianten durch- 

5 gefuhrt werden. So ist es beispielsweise moglich, die Umsetzung der NCO-Prepotymeren mit der Kompo- 
nente d) und gleichzeitig mit der Komponente f) in einem inerten Losungsmittel wie z.B. Aceton oder N- 
Methylpyrrolidon durchzufuhren und die so erhaltene organische Losung mit dem Wasser, gegebenenfalls 
unter anschlie/tender destillativer Entfernung des Losungsmittels zu durchmischen. Gema/5 einer weiteren 
Variante ware es beispielsweise auch moglich, die NCO-Prepolymeren zunachst in einem Losungsmittel 

w der genannten Art mit einer, bezogen auf die Isocyanatgruppen, unterschussigen Menge der Komponente 
d) zu einem NCO-Prepolymeren mit eingebauten Alkoxysilangruppen umzusetzen, und dieses anschlie/tend 
mit blockierten Kettenverlangerungsmitteln der oben beispielhaft genannten Art zu vermischen und dieses 
Gemisch anschlieOend in Wasser zu dispergieren. Die Einfuhrung der Ammoniumgruppen kbnnte bei der 
erstgenannten Variante beispielsweise durch Neutralisation der tert. Aminogruppen vor der Durchmischung 

75 mit dem Wasser oder durch Verwendung einer wafirigen Losung der als Neutralisationsmittel dienenden 
Saure erfolgen. Gemafl der zweiten Variante ist es beispielsweise moglich, die zur Neutralisation der tert. 
Aminogruppen erforderliche Saure dem Dispersionswasser zuzumischen. Eine weitere Variante des erfin- 
dungsgema/ten Verfahrens besteht in einer einstufigen Umsetzung der Komponente a), b), c), d), gegebe- 
nenfalls e) und f) in einem organischen Losungsmittel der genannten Art bei ca. 20 bis 80 - C und 
20 Uberfuhrung des gelosten Polyurethans in eine watfrige Dispersion, vorzugsweise unter Verwendung von 
waflrigen LQsungen der erforderlichen Saure und gegebenenfalls anschlie/tender destillativer Entfernung 
des Losungsmittels. 

Die Umsetzung der NCO-Prepolymeren mit den Komponenten d) und gegebenenfalls c) oder f), sowie 
die Dispergierung in Wasser erfolgt im allgemeinen innerhalb des Temperaturbereichs von 20 bis 100 *C, 

25 vorzugsweise 20 bis 80 * C. 

Die Menge des Wassers wird im allgemeinen so bemessen, da/3 10- bis 60-, vorzugsweise 20- bis 50- 
gew.-%ige Losungen bzw. Dispersionen der Polyurethane resultieren. 

Die Herstellung der erfindungsgema/ten Losungen oder Dispersionen ist nicht auf das erfindungsgema- 
/te Verfahren beschrankt, welches lediglich den bevorzugten Weg zu den erfindungsgema/ten Produkten 

30 darstellt So ware es beispielsweise auch moglich, die in den NCO-Prepolymeren vorliegenden tert. 
Aminogruppen zunachst durch Quaternierung zumindest teilweise in Ammoniumgruppen zu uberfuhren 
oder anstelle von tertiare Aminstickstoffatome aufweisenden Aufbaukomponenten c) analoge, bereits Ammo- 
niumgruppen aufweisende Aufbaukomponenten bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren einzusetzen. 
Auch in einem soichen Falle lagen letztendlich Polyurethane vor, die den obengemachten Angaben 

35 beziiglich ihres Gehalts an Ammoniumgruppen entsprechen. Der Begriff "Ammoniumgruppen" steht daher 
stellvertretend fur ternare Ammoniumgruppen, wie sie durch Neutralisation eines tertiaren Amins mit einer 
Saure entstehen und fur quaternare Ammoniumgruppen, wie sie durch Alkylierung einer tertiaren Amino- 
gruppe erhalten werden. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, die erfindungsgematfen wa/Jrigen Losungen oder Dispersionen in 
40 Analogie zu dem sogenannten Schmelzdispergierverfahren gemafl US-PS 3 756 992 oder auch in Analogie 
zur Verfahrensweise der DE-OS 2 543 091 herzustellen. 

Die erfindungsgema/ten Losungen oder Dispersionen von Polyisocyanat-Polyadditions-Verbindungen 
konnen als solche unmittelbar zum Beschichten beliebiger organischer oder anorganischer Substrate 
eingesetzt werden. 

45 Hierzu werden die Dispersionen direkt oder nach Verdunnung auf dem Substrat aufgetragen. Beim 

Eintrocknen der Lacke vernetzen die Alkoxy- bzw. Hydroxysilan-Gruppen uber an sich bekannte Reaktionen 
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zu Siloxan-Gruppierungen. Wie bereits oben ausgefuhrt findet die Reaktion gemafl Gleichung (1) zumindest 
teilweise bereits in der erfindungsgemafien Losung bzw. Dispersion start, jedoch ist die Lagerstabilitat der 
erfindungsgemaflen Losungen bzw. Dispersionen offensichtlich darauf zuruckzufuhren, daC in Gegenwart 
des uberschussigen Wassers die zur Vernetzung fuhrende Reaktion (2) nicht Oder nicht in nennenswertem 
Umfang ablauft. 

Die Vernetzungsreaktion lauft im allgemeinen bereits bei Raumtemperatur in ausreichender Geschwtn- 
digkeit, d.h. innerhalb eines Zeitraums von weniger als 24 h ab. Um die Trocknung und Vernetzung der 
Filme zu beschleunigen, ist es auch moglich, die aufgetragenen Filme bei erhbhter Temperatur, d.h. 
zwischen 25 und 150*C, bevorzugt zwischen 80 und 130* C einzubrennen. 

Es entstehen je nach verwendeten Ausgangsprodukten klare oder matte, harte, elastische. gegen 
Losungsmittel extrem widerstandsfahige Beschichtungen. 

Als Substrat fur die erfindungsgema/te PUR-Dispersion konnen alle organischen und anorganischen 
Materialien verwendet werden, so z.B. Glas und Glaser, Glasplatten, Glasfasern, Glasflaschen, Holz oder 
holzahnliche Produkte, Metalle, Kunststoffe, Leder, Papier, Baumaterialien, Steine und Gesteine. 

Ein weiterer Vorteil ist, da/3 diese erfindungsgemaflen Dispersionen auf metallischen Substraten durch 
Kataphorese abscheidbar sind. Bei der erfindungsgema/ten Verwendung konnen selbstverstandlich die 
ublichen, aus der Lacktechnologie bekannten Hilfs- und Zusatzmittel mitverwendet werden. Weitere Hilfs- 
und Zusatzmittel sind z.B. Pigmente. viskositatsregulierende Stoffe, Antischaummittel, UV-Absorber, Anti- 
oxidantien oder sonstige den Polymerabbau verhindernde Substanzen wie z.B. sterisch gehinderte Amine, 
usw. 

Die Applikation der Lacke erfolgt nach den ublichen Methoden der Lacktechnologie, beispielsweise 
durch Spritzen, Gie/ten, Tauchen oder Walzen. Die Lacke werden im allgemeinen in solchen Mengen 
aufgetragen, 6aB Trockenfilmstarken der Lacke zwischen 0,005 und 0,10 mm resultieren. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 

Beispiele 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der kationischen PUR-Dispersionen 

a) Herstellung des Prepolymeren 

In einen trockenen Dreihalskolben werden die hdhermolekulare Polyhydroxylverbindung b) und 
gegebenenfalls die hydrophile Polyetherkomponente e) vorgelegt und bei 120° C 1 h im Vakuum 
entwassert. Anschlie/tend wird in die auf 80 # C abgekuhlte Schmelze unter Stickstoff die Polyisocyanat- 
komponente a) gegeben. 

Die Mischung wird bei 80 'C geruhrt, bis der theoretisch berechnete Isocyanatgehalt mit dem 
titrimetrisch bestimmten ubereinstimmt. 

Anschliefiend wird mit trockenem Aceton auf ca. 50 % Feststoffkonzentration verdunnt und mit 0,5 
%, bezogen auf Polymer, mit Benzoylchlorid stabilisiert. 

b) Kettenverlangerung und Dispergierung 

Die Organosilane d) und die kationisch dispergierend wirkende Gruppen enthaltenen Verbindungen 

c) werden in einer ca. 20 bis 50 %igen Lbsung in Aceton vorgelegt, und das in a) beschriebene 
Prepolymer bei einer Temperatur <40 # C zugetropft. 

Die Mischung wird anschlieflend bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur bis zu ca. 70 * C 
geruhrt, bis IR-spektrometrisch kein Isocyanat mehr nachweisbar ist. Anschlie/tend wird mit Saure 
neutralisiert und das Wasser zugegeben. Im Wasserstrahlvakuum wird das Aceton entfernt. 

Man erhalt eine stabile, feinteilige. waflrige Dispersion, die unter diesen Bedingungen lagerstabil ist. 
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Bezeichnung der Polyhydroxylverbindungen b) 



is Nr. 1 

Nr. 2 
Nr. 3 



Polyester aus Adipinsaure, Hexandiol, Neopentylglykol 
OH-Zahl = 64-68 

Polyester aus Adipinsaure, Butandiol OH-Zahl = 48-52 
Polyacrylat mit einer OH-Zahl von 140-150. 



20 Bezeichnung der (potentiell) ionischen Aufbaukomponenten c) 
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Bezeichnung des hydrophilen Polyetheralkohols e) 



ein auf Butanol gestarteter Polyether hergestellt 

mit einem Gemisch aus 

63,5 Mol-% Ethylenoxid- und 

36,5 Mol-% Propylenoxid-Einheiten. 

OH-Zahl = ca. 25 

Bezeichnung der Sauren 



Nr. 1 Essigsaure 

Nr. 2 Phosphorsauredibutylester 

Nr. 3 Milchsaure 

Nr. 4 1 M Salzsaure 

Bei den Beispielen 16, 17, 18, 20, 21 und 22 handelt es sich um Vergleichsbeispiele, wie aus dem 
aufierhalb des erfindungsgemaCen Bereichs liegenden pH-Wert ersichtlich. Die Dispersionen gemaC Bei- 
spielen 21 und 22 sind anionisch modifiziert und auch aus diesem Grund nicht erfindungsgemafl. Alle 
Dispersionen gema/3 Vergleichsbeispielen weisen eine vdllig unzureichende Lagerstabilitat bei Raumtempe- 
ratur von weniger als 1 Tag auf. Demgegeniiber handelt es sich bei den Dispersionen gemaO erfindungsge- 
ma/ten Ausfuhrungsbeispielen um lagerstabile Produkte, die zu hochwertigen, vernetzten Uberzugen auf- 
trocknen. 

Beispiel 23 (Verwendung) 



Die Dispersion nach Beispiel 13 wird auf eine Giasplatte aufgestrichen und 24 h bei Raumtemperatur 
trocknen gelassen. Es entsteht ein harter aber elastischer und kratzfester Film mit sehr guter Bestandigkeit 
gegenuber Wasser, verdtinnter Essigsaure, Aceton, Toluol und Ethanol. Durch Einbrennen bei 12CTC kann 
die Trocknungszeit auf 30 Minuten verkurzt werden. Der so erhaltene Film weist die gleichen vorteilhaften 
Eigenschaften auf. 

Paten tansprii che 

1. Lagerstabile, zu vernetzten Flachengebilden trocknende waflrige Losungen oder Dispersionen von 
kationisch modifizierten Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, dafl die gelost oder dispergiert 
vorliegenden Polyurethane 

(i) einen Gehalt an eingebauten Ammoniumgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g 

Feststoff, 

(it) einen Gehalt an, innerhafb von end- oder seitenstandig angeordneten Polyetherketten vorliegen- 
den Ethylenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, 
(iii) einen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der Formel 

OFT 
I 

-Si-OFT 
I 

OR" * 

berechnet als Si0 3 (Molekulargewicht = 76) von 1 ,3 bis 8 Gew.-% 
aufweisen, wobei in der allgemeinen Formel R\ R" und R ,M fur gleiche oder verschiedene Reste stehen 
und Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, und wobei die hydrophilen 
Struktureinheiten (i) und (ii) insgesamt in einer, die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit der Polyurethane 
in Wasser gewahrleistenden Menge vorliegen, und die Losungen oder Dispersionen einen pH-Wert von 
3 bis 6 aufweisen. 

2. Verfahren zur Herstellung von watfrigen Losungen oder Dispersionen gemafl Anspruch 1 durch 
Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 
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b) organischen Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 6000, 

c) tertiare Aminstickstoffatome aufweisenden Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocy- 
anatgruppen reaktionsfahigen Gruppe, 

d) organischen Verbindungen der allgemeinen Formel 

; ^ • , OR iv 

X-Si -OR v 
I 

0-R vl 

j 

in welcher 

X fur einen organischen Rest steht, der mindestens eine gegenuber Isocyanat- 

gruppen reaktionsfahige Gruppe tragt und 
R iv . R v und R vi fur gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
gegebenenfalls 

e) im Sinne der Isocyanat-Addttionsreaktion ein- oder difunktionellen Verbindungen, die eine hydro- 
phile Polyetherkette aufweisen, deren Kettenglieder zumindest zu 40 Mol-% aus Ethylenoxid- 
Einheiten und zum Rest aus Propylenoxid-Einheiten bestehen, 

und gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf b), 

f) alkoholischen, aminischen und/oder hydrazinischen Kettenverlangerungsmitteln des Molekularge- 
wichtsbereichs 32 bis 399, 

wobei die Umsetzung der Komponente a) mit den Komponenten b) bis f) im Sinne eines Einstufen- 
Verfahrens, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme eines inerten, mit Wasser mischbaren Losungsmittels 
unter anschlieflender Uberfuhrung des gelost vorliegenden Polyurethans in eine wafirige Ldsung Oder 
Dispersion erfolgt, Oder wobei zunachst aus einer uberschussigen Menge der Komponente a) und den 
in beliebiger Reihenfolge oder im Gemisch eingesetzten Komponenten b), c), d) und gegebenenfalls e) 
unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1.2:1 bis 2.5:1 gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme eines inerten, mit Wasser mischbaren Losungsmittels ein NCOPrepolymer hergestellt 
wird, welches anschlieflend durch Vermischen mit, gegebenenfalls aminische oder hydrazinische 
Kettenverlangerungsmittel 0 enthaltendem Wasser unter gleichzeitiger Kettenverlangerung in eine 
wafirige Ldsung oder Dispersion uberfuhrt wird, 

wobei das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen des Prepolymeren zu gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppen der Komponenten d), c) und 0 0.8:1 bis 25:1 betragt, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man die eingebauten tertiaren Stickstoffatome spatestens wahrend des 
Ldsens oder Dispergierens in Wasser mittels einer Saure neutralisiert, wobei die Menge der gegebe- 
nenfalls im Uberschu/3 eingesetzten Saure so bemessen wird, daJ3 die resultierende Ldsung oder 
Dispersion einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweist, und im ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der 
Ausgangskomponenten so wahlt, dafl die gelost oder dispergiert vorliegenden Polyurethane den 
Merkmalen (i) bis (iii) des Anspruchs 1 entsprechen. 

3. Verfahren gemafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung der Ausgangsmateria- 
lien zumindest teilweise in Gegenwart eines organischen, mit Wasser mischbaren Ldsungsmittel 
durchfuhrt und dieses nach der Herstellung der waCrigen Ldsung oder Dispersion destillativ aus dieser 
entfernt. 

4. Verwendung der wa/Jrigen Ldsungen oder Dispersionen gemaC Anspruch 1 als Beschichtungsmittel 
oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln fur beliebige Substrate. 

Claims 

1. Storage-stable aqueous solutions or dispersions, which dry to give crosslinked sheet-like structures, of 
cationically modified polyurethanes, characterised in that the polyurethanes present in dissolved or 
dispersed form have 

(i) a content of incorporated ammonium groups of 2 to 200 milliequivalents per 100 g of solid. 

(ii) a content of ethylene oxide units, present within polyether chains located in terminal or lateral 
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positions, of 0 to 25 % by weight, and 

(iii) a content of incorporated structural units of the formula 

OR* 
I 

-Si- OR" 
I 

OR"' ' 

calculated as Si0 3 (molecular weight = 76) of 1 .3 to 8 % by weight, 
wherein, in the general formula, R\ FT and FT* represent identical or different radicals and denote 
hydrogen or alkyl groups having 1 to 4 carbon atoms, and wherein the hydrophilic structural units (i) 
and (ii) are present in a total amount which ensures the solubility or dispersibility of the polyurethanes 
in water, and the solutions or dispersions have a pH of 3 to 6. 

Process for the preparation of aqueous solutions or dispersions according to Claim 1 , by reaction of 

a) organic polyisocyanates with 

b) organic polyhydroxy compounds of the molecular weight range from 400 to 6000, 

c) compounds which contain tertiary amine nitrogen atoms and have at least one group which is 
reactive towards isocyanate groups, 

d) organic compounds of the general formula 

< 

OR iv 
I 

X-Si -OR v 
I 

0-R vl 

in which 

X represents an organic radical which carries at least one group which is reactive 

towards isocyanate groups and 
R lv . R v and represent identical or different alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms, 

if appropriate 

e) compounds which are mono- or difunctional in the sense of the isocyanate addition reaction and 
have a hydrophilic polyether chain, the chain members of which consist of ethylene oxide units to 
the extent of at least 40 mol % and of propylene oxide units as the remainder. 

and if appropriate up to 10 % by weight, based on b). 

f) of alcoholic, aminic and/or hydrazinic chain-lengthening agents of the molecular weight range from 
32 to 399, 

wherein the reaction of component a) with components b) to f) takes place in the sense of a one-stage 
process, if appropriate with the aid of an inert water-miscible solvent, the polyurethane present in 
dissolved form subsequently being converted into an aqueous solution or dispersion, or wherein an 
NCO prepolymer is first prepared from an excess amount of component a) and components b), c), d) 
and if appropriate e), which are employed in any desired sequence or as a mixture, an NCO/OH 
equivalent ratio of 1.2:1 to 2.5:1 being maintained, and if appropriate with the aid of an inert water- 
miscible solvent, and the prepolymer is then converted into an aqueous solution or dispersion by 
mixing with water which optionally contains aminic or hydrazinic chain-lengthening agents f), chain 
lengthening simultaneously taking place, 

the equivalent ratio of isocyanate groups of the prepolymer to groups of components d), c) and f) which 
are reactive towards isocyanate groups being 0.8:1 to 25:1, characterised in that the incorporated 
tertiary nitrogen atoms are neutralised by means of an acid at the latest during the dissolving or 
dispersing in water, the amount of acid, which is employed in excess if appropriate, being chosen such 
that the resulting solution or dispersion has a pH of 3 to 6, and moreover the nature and ratios of the 
amounts of the starting components being chosen such that the polyurethanes present in dissolved or 
dispersed form correspond to features (i) to (iii) of Claim 1 . 
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3. Process according to Claim 2, characterised in that the reaction of the starting materials is carried out 
at least partly in the presence of an organic water-miscible solvent, and this is removed from the 
aqueous solution or dispersion by distillation after preparation thereof. 

4. Use of the aqueous solutions or dispersions according to Claim 1 as coating agents or for the 
production of coating agents for any desired substrates. 

Revendications 

1. Solutions ou dispersions aqueuses de polyurethannes modifies dans le sens cationique, stables a 
I'entreposage, sechant en formant des produits plats reticules, caracteris£es en ce que les polyurethan- 
nes presents sous forme dissoute ou dispersed possedent 

(i) une teneur en groupes ammonium incorpores de 2 a 200 mtlliequivalents par 100 g de substance 
solide, 

(ii) une teneur de 0 a 25% en poids d'unit^s oxyde d*ethylene pr^sentes dans des chaTnes polyether 
placees en bout de chaTne ou en position laterale, 

(iii) une teneur de 1,3 a 8% en poids d'unites structurelles incorporees de formule 

OR' 
\ . 

-Sl-OR" 
I 

OR"' 



calculee comme Si0 3 (poids moleculaire = 76), R\ R" et R'" representant des restes identiques ou 
differents et signifiant Thydrogene ou des groupes alkyle avec 1 a 4 atomes de carbone, et les 
unites structurelles hydrophiles (i) et (ii) ensemble etant pr^sentes a raison d'une quantity garantis- 
sant la solubilite ou Taptitude a la dispersion des polyurethannes dans Teau, et les solutions ou les 
dispersions presentant un pH de 3 a 6. 

2. Procede pour fabriquer des solutions ou des dispersions aqueuses selon la revendication 1 , en faisant 
reagir 

a) des polyisocyanates organiques avec 

b) des composes polyhydroxyies organiques de poids moieculaires de Tordre de 400 a 6.000, 

c) des composes presentant des atomes d'azote amino tertiaires, avec au moins un groupe r^actif 
vis-a-vis des groupes isocyanates, 

d) des composes organiques de formule generate 

OR" 
I 

X-Si-OR v 
I 



dans laquelle 

X represente un groupe organique portant au moins un groupe reactif vis-a-vis des 

groupes isocyanate, et 
R iv , R v et R vi representent des restes alkyle 
identiques ou differents avec 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement 

e) des composes mono- ou bifonctionnels dans le sens de la reaction d'addition des isocyanates, 
presentant une chaTne polyether hydrophile dont les chatnons se composent d*au moins 40 mol-% 
d f unites oxyde d'ethylene, le reste etant compose d'unit^s oxyde de propylene, 

et Eventuellement jusqu'a 10% en poids par rapport a b), 

f) d'agents d'allongement de chaTne alcooliques, aminiques et/ou hydraziniques d'une gamme de 
poids moleculaires de 32 a 399. 

procede dans lequel la reaction des composants a) avec les composants b) a f) se deroule dans le 
sens d'un procede a une etape. eventuellement a Taide d'un solvant inerte miscible avec I'eau avec 
transformation subsequente du polyurethanne present sous forme dissoute en une solution ou une 
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dispersion aqueuse, ou dans lequel on fabrique d'abord. a partir d'une quantite excedentaire de 
composant a) et des composants b), c), d) et Eventuellement f) ajoutes dans un ordre quelconque ou 
en melange, en respectant un rapport des Equivalents NCO/OH de 1,2:1 a 2,5:1, Eventuellement en 
ajoutant un solvant inerte miscible avec I'eau, un prepolymere NCO que Ton transforme ensuite en une 
solution ou une dispersion aqueuse par melange avec de I'eau contenant eventuellement des agents 
d'allongement de chaTne aminiques ou hydraziniques f) et allongement de chaTne simultanE, le rapport 
des Equivalents des groupes isocyanate du prepolymere et des groupes reactifs vis-a-vis des 
isocyanates, contenus dans les composants d), c) et f), etant de 0,8:1 a 25:1, 

caractErisE en ce que Ton neutralise les atomes d'azote tertiaires incorporEs au moyen d'un acide, au 
plus tard durant la dissolution ou la dispersion dans I'eau, la quantite d'acide eventuellement ajoutee en 
exces Etant choisie telle que la solution ou la dispersion resultante prEsente un pH de 3 a 6, et que Ton 
choisit, d'autre part, le genre et les rapports de mElange des substances de dEpart de maniere telle 
que les polyurEthannes dissous ou disperses repondent aux caractEristiques (i) a (iii) de la revendica- 
tion 1. 

ProcEde selon la revendication 2, caractErise en ce que I'on effectue la reaction des substances de 
dEpart, au moins partiellement, en prEsence d'un solvant organique miscible avec I'eau et qu'on 
Elimine ce solvant par distillation apres la fabrication de la solution ou de la dispersion aqueuse. 

Utilisation des solutions ou des dispersions aqueuses selon la revendication 1 comme produits de 
revetement ou pour la fabrication de produits de revetement pour des substrats quelconques. 
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